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= (54) Title: POST-TREATMENT METHOD FOR DEOXIDIZING METALLURGICAL SLAG 

(54) Titre: PROCEDE DE POST-TRAITEMENT REDUCJTEUR DES LAITIERS METALLURGIQUES 

^ (57) Abstract: The invention concerns post'treatment method for metallurgical slag containing metal oxides which are difficult to 
^ deoxidize. The molten slag is subjected to a treatment to reduce the metal oxides contained therein and to elutriate the deoxidized 
metal products. The deoxidizing treatment is carried out on a highly carburized metal bath starter, thereby promoting the reduction 
of metal oxides which are hard to deoxidize with carbon. Advantageously the carburized metal bath starter is at a temperature not 
Itl less than 1450 "C, obtainable by overheating the slag with electric arc(s) on said carburized metal bath starter, 

^ (57) Abrege: On presente un proc^d de post-traitement de laitiers m^tallurgiques contenant des oxydes mdtaUiques difficilement 
^ reductibles. Le laider en fusion est soumis a un traitement reducteur pour r^duire les oxydes metaUiques quMl contient et decanter 

ensuite les produits m^talliques rdduits. Le traitement reducteur a lieu sur un pied de bain mdtallique fonement carbur^, ce qui 
Q favorise la reduction des oxydes mdtalliques difficilement reductibles par le carbone. Avantageusement le pied de bain m6tallique 

carbure est a une temperature d'au moins 1450 **C, obtenable par une surchauffe par arc(s) electriques du laiiier sur ledit pied de bain 
^ mdtallique carburd. 
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PROCEDE DE POST-TRAITEMENT REDUCTEUR DES LAITIERS 

METTALLURGIQUES 



Introduction 

La presents invention concerne un procede de post-traitennent de laitiers 
metaliurgiques contenant des oxydes metalliques difficilement r6ductibles. 

Etat de la technique 

II est connu depuis longtemps de valoriser les laitiers de hauts fourneaux 
en tant que nnatieres premieres, par exennple dans la construction de routes. 
5 dans la fabrication du ciment ou dans la production d'engrais. Cependant, en ce 
qui concerne la valorisation de laitiers d'aci6ries electriques. on ne dispose 
aujourd'hui pas encore de solutions satisfaisantes. Une raison est notamment la 
presence d'importantes quantites d'inripuretes dans ces laitiers, notamment des 
oxydes m6talliques. Les laitiers d'acieries elaborant des aciers inox sent 
10 particulierement problematiques. En effet. ces laitiers contiennent d'importantes 
quantites d'oxydes de chrome, dont on salt qu'ils sont d la fois lixiviables et 
toxiques. II en resulte que les laitiers d'aci§ries inox ne peuvent pas etre 
valorises directement et constituent en outre un danger de pollution lorsqu'ils 
sont mis en crassier. 

15 Afin de pouvoir valoriser les laitiers d'acieries electriques, il a et6 propose 

de soumettre ces laitiers a un post-traitement m6tallurgique, dans lequel les 
oxydes metalliques contenus dans les laitiers sont soumis a une reaction de 
reduction dans le laitier en fusion. Une fois la reaction de reduction terminee, la 
fraction m6tallique est separee de la fraction min6rale par decantatlon en 

20 fusion. La fraction minerals purifiee en fusion est ensuite granul§e pour etre 
utilisee comme alternative au laitier de haut fourneau. La fraction metallique 
peut elle aussi etre avantageusement valorisee. 

Dans les precedes connus de post-traitement m§tallurgique du laitier, le 
laitier en fusion est verse dans un four m6tallurgique (par exemple un four a arc 
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electrique). eventuellement ensemble avec d'autres dechets de production 
riches en oxydes nnetalliques (poussieres, boues, ...)• Le laitier est ensuite 
ohauffe. en lui ajoutant simultanement du carbone, pour reduire dans una 
prenniere etape les oxydes metalliques facilement reductibles. notamment les 
5 oxydes de fer. Pour des laitiers riches en oxydes de metaux difficilennent 
reductibles, tels que les laitiers d'acieries inox riches en oxydes de chrome, de 
manganese, de tungstene, de vanadium et de molybdene, ii a ete propose de 
soumettre le laitier, apres reduction des oxydes de fer par le carbone, a une 
deuxieme etape de reduction. Lors de cette deuxieme etape. on ajoute des 

10 reducteurs plus puissants que le carbone au laitier. tout en continuant a le 
chauffer. Or, des reducteurs puissants qui conviennent pour cette deuxieme 
etape de reduction, tels que par exemple le silicium sous forme de ferro-silicium 
(FeSi) ou le calcium sous forme de carbure (CaC2). sont beaucoup plus chers 
que le carbone, ce qui rend la rentabilite du precede douteuse ; surtout si en 

15 presence d'importantes quantltes d'oxydes difficilement reductibles dans le 
laitier, la consommation de ces reducteurs devient importante. 

Objet de Hnvention 

L'objet de la presente invention est d'ameliorer Tefficacite d*un precede de 
post-traitement de laitiers metallurgiques contenant des oxydes metalliques 
difficilement reductibles, dans lequel Ton soumet le laitier en fusion a un 
20 traitement reducteur pour reduire les oxydes metalliques, et Ton decante les 
produits metalliques dudit traitement reducteur. 

Resume de invention. 

Conformement a invention, cet objectif est atteint par un procede dans 
lequel on effectue le traitement reducteur sur un pied de bain metallique 
carbure, contenant generalement au moins 2.5% de carbone et preferential le- 
25 ment plijs de 4% de carbone. II sera apprecie que ce pied de bain metallique 
carbure constitue un milieu reducteur et une reserve d'energie thermique qui 
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favorisent une reduction des oxydes metalliques, tel que les oxydes de chrome, 
qui sont consideres comme difficilement reductibles par le carbone. Ceci 
permet notamment de reduire la consommation de reducteurs plus chers que le 
cait>one. 

La carburation du pled de bain metallique est preferentiellement effectuee 
par Injection de fines de carbone dans le metal a I'aide d'une lance immergee. 
Ceci permet d'eviter un moussage important du laitier. qui generait le deroule- 
ment des etapes de reduction et de decantation. 

La masse du pied de bain metallique carbure est au moins egale a la 
masse du laitier d traiter sur ce pied de bain. Sa temperature est d'au moins 
1450°C lors du traitement reducteur. Le pied de bain metallique constitue d6s 
lors une importante source de chaleur, qui permet de garantir le deroulement de 
{'operation de reduction A temperature elevee, favorisant ainsi une reduction par 
le carbone des oxydes metalliques consideres comme difficilement reductibles. 

On effectue de preference une surchauffe par arc(s) electrique(s) du laitier 
sur le pied de bain metallique carbur6, dont la masse importante a par ailleurs 
un effet stabilisant sur les arcs. Pour augmenter le rendement de ce chauffage 
sans perturber le deroulement du precede, on peut faire mousser le laitier 
localement dans la zone du ou des arcs, par exemple par Injection ciblee 
d'oxygene et de carbone dans la zone du ou des arcs. 

II est avantageux d'arreter la surchauffe par arc(s) electrique(s). respecti- 
vement de sensiblement reduire sa puissance, lorsqu'on atteint une tempera- 
ture superleure a 1500°C dans le laitier. On commence ensuite un brassage de 
I'interface metal/laitier, de sorte a avoir une reduction des oxydes metalliques 
du laitier surchauffe en contact avec le pied de bain metallique carbure. Le 
brassage de I'interface mfetal/laitier peut par exemple comprendre un bullage de 
gaz neutre. 

Une decantation des produits metalliques reduits est avantageusement 
activee par un brassage doux de I'interface metal/laitier. 

II sera apprecie qu'on peut ajouter des poussieres ou des boues riches en 



OI40S2aA1J_> 



wo 01/40528 



PCT/EPOO/12017 



4 

oxydes metalliques au laitier a traiter, qui est par exemple un laitier riche en 
Cr203. 

Un precede selon Tinvention se deroule normalement comme suit : 

a) chargement du laitier liquide a traiter dans un four a arc dans lequel on a 
5 un important pied de bain metallique ; 

b) surchauffe du laitier et du pied de bain metallique par arc(s) electri- 
que(s) ; 

c) lors de ladite surchauffe. carburation du pied de bain metallique par in- 
jection d'un produit carbone ; et 

10 d) apres ladite surchauffe, brassage de I'interface metai/iaitier, de sorte a 
avoir une reduction des oxydes metalliques du laitier surchauffe au. con- 
tact du bain metallique carbure ; 

e) decantation des produits metalliques reduits ; et 

f) coulee du laitier purifie. 

Exemple 

15 D'autres particularites et caracteristiques de invention ressortiront de la 

description detaiilee d'un exemple d'application du procede. qui est fourni ci- 
dessous a titre d'illustration. 

Pour la mise en ceuvre du precede on utilise de preference un four electri- 
que a arc submerge, generalement appele four SAF (submerged arc furnace). II 
20 s'agit d'un four a cuve fixe de conception assez simple, dont la coulee., 
s'effectue a travers un trou de coulee, qui est ferme a Taide d'une boucheuse et 
ouvert a I'aide d'une foreuse. On pourrait cependant aussi utiliser un four a arc 
libre, tel qu'il est par exemple utilise pourfondre les ferrailles. 

Le produit a traiter est un melange de laitier d'acierie inox et de poussie- 
25 res, ayant grossierement la composition suivante : 6% CR2O3, 8% (FeO + 
MnO). 84% (CaO + Si02 +AI2O3). II a une basicite CaO/Si02 d'environ 1.5 
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(eventuellement ajustee par ajout de chaux). Reste a noter que dans ia suite on 
utilisera egalement le terme « laitier » pour designer le melange « laitier- 
poussieres » a trailer. 

Un batch d'environ 15t de ce laitier. qui a une temperature d'environ 
5 1200''C. est cfiarge dans le four a arc sur un pied de bain metallique ayant une 
masse au moins egale a la masse du laitier a traiter (ia masse du pied de bain 
metallique augmentera progressivement avec le nombre de traitements qui sont 
effectues sur le pied de bain metallique). Le pied de bain metallique est ^ une 
temperature d'environ 1450X. Sa composition est approximativement la 

10 suivante : 2.5-3% de carbone. 0-30% de chrome (ie contenu en chrome du pied 
de bain metallique augmentera progressivement avec le nombre de traitements 
qui sont effectues sur le pied de bain metallique). le restant etant principalement 
du fer. Reste a noter que le pied de bain metallique est normalement deja 
recouvert d'une couche initiate de laitier d'une hauteur d'environ 20 cm. En 

15 effet, lors d'une coulee de laitier on a laisse flotter une couche de laitier sur le 
pied de bain metallique. afin d'eviter de couler du metal avec le laitier. Sur cette 
couche de laitier residuelle on deverse le batch de laitier a traiter. 

Dans l'6tape suivante. le laitier a traiter et ie pied de bain m6tallique sur 
lequel 11 flotte sont chauffes par arc electrique. La puissance de chauffage est 
20 d'environ 10 a 12 MW ; I'energie electrique consommee est de 600 a 800 kWh. 
La masse appreciable du pied de bain metallique garantit une excellente 
stabilite d'arc. 

II est a noter que dans un four SAF. I'energie thermique est generee par 
conduction du courant dans le laitier liquide. II n'y par consequent pas d'arc 

25 plasma (ou arc libre) proprement dit. qui s'etablit en les electrodes et le bain 
metallique. Afin d'accroitre le rendement de I'operation de chauffage. on fait 
mousser la couche de laitier localement autour de I'electrode. de mani6re d 
creer autour de celle-ci une couche locale de laitier moussant dans laquelle la 
densite du laitier est au moins 50% plus faible que dans le reste du four. Si le 

30 four comporte plusieurs electrodes, on fera de preference mousser la couche 
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de laitier localement autour de toutes les electrodes du four. II sera apprecie 
que la creation d'une couche locale de laitier moussant change la forme du 
passage-de Tenergie electrique dans le bain. On passe, au moins partiellement. 
d'une conduction du courant electrique dans du laitier liquide resistif, a un arc 
5 « plasma » forme dans un milieu gazeux. meme si ce milieu comprend egale- 
ment une certaine proportion de laitier liquide. De cette fa?on on peut accroTtre 
les caracteristiques d'arc, c'est-a-dire la tension d'arc et la longueur d'arc. Le 
champ electrique en mode plasma immerge dans un laitier moussant est au 
moins deux a quatre fois plus important qu'en mode resistif (conduction dans le 

10 laitier liquide). II en resulte une augmentation appreciable de la puissance du 
four SAF. D'un autre cote, il sera note que la majorite du laitier reste dans un 
etat liquide (c'est-a-dire non-moussant). ce qui aura une influence favorable sur 
la conduction de chaleur dans le laitier et la cinetique des reactions de reduc- 
tion et de decantation decrites plus loin. Reste a noter que la couche locale de 

15 laitier moussant entourant les electrodes est avantageusement formee par 
injection ciblee d'oxygene et de carbone dans la zone du ou des arcs. La 
reaction du carbone avec Toxygene produit du CO qui fait mousser le laitier. 

Simultanement au chauffage, on effectue une carburation du bain metalli- 
que pour elever la teneur en carbone du bain metallique de 2.5% a environ 

20 6.5%. Cette carburation est avantageusement effectuee en utilisant une ou 
plusieurs lances immergees dans le metal en fusion pour injecter du carbone 
sous forme de fines ou de granules par voie pneumatique dans le metal en 
fusion. II sera apprecie que Tinjection du carbone dans le bain metallique a 
Taide de lances immergees evite de produire un laitier trop moussant. qui aurait 

25 une influence defavorable sur le deroulement ulterieur du precede. 

Dans le cadre de I'exemple decrit ici. on injecte 600 a 800 kg de carbone 
sous forme de fines avec un debit d'environ 20 kg/min, ce qui correspond a une 
duree d'environ 30 a 40 min pour Toperation de carburation. Pendant ce temps, 
le chauffage par arc electrique fait monter la temperature du laitier de 1200°C a 
30 une temperature d'environ 1550 a 1600°C. II reste a noter qu'au debut de 
Tetape de chauffage/carbu ration, il peut etre interessant d'introduire du carbone 
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egalement dans le laitier, a condition toutefois de veiller a ne pas produire un 
laitier qui est encore moussant a la fin de cette etape. 

Des qu'on a atteint une temperature de laitier superieure a ISSO'C et'une 
concentration de carbone d'envlron 6,5% dans le bain metallique. on interrompt 
{'operation locale de moussage. on coupe les arcs electriques et on arrete 
{'operation de carburation du bain meta{lique. L'etape suivante est un traitement 
de reduction dans lequel les oxydes reductibles du iaitier surchauffe reagissent 
avec le carbone en soiution dans le bain metaliique. Cette reaction necessite 
par consequent un echange intense iaitier-metal, qui est active par un brassage 
de {'interface metal-iaitier. Ce brassage s'effectue de fagon connue par bu{{age 
de gaz neutre (azote ou argon) injecte dans le metal, soit par brique poreuse 
dans la sole, soit par {ance immergee, soit par une combinaison des deux. {{ 
sera appreci6 que cette reaction entre le metal liquide hautement carbure et le 
laitier liquide surchauffe ne pemnet pas seulement de reduire les oxydes 
metaHiques facilement reductibles, tels que les oxydes de fer et de manganese, 
mais egalement {es oxydes m6talliques diffici{ement reductibles. en partlculier 
les oxydes de chrome. Le debit de gaz de brassage pendant cette etape de 
reduction est d'environ 100 a 200 l/min pendant une duree d'environ 15 min. II 
sera note qu'en fin d'etape de reduction on peut ajouter eventuellement une 
faible quantite d'un reducteur puissant au laitier. Dans {'exemple decrit on 
ajoute par exempie 1 5 l<g de FeSi au iaitier. 

Apres cette etape de brassage intense de I'interface metal-laitier. suit une 
etape de 10 a 15 min de brassage plus doux, dans laquelle le d6bit de gaz de 
brassage est d'environ 50 l/min. Ce brassage doux favorise la decantation des 
produits m6talliques obtenus par reduction des oxydes metalliques du laitier, 
qui passent dans ie pied de bain metallique. 

Le laitier purifie est ensuite coul6 a une temperature de 1500°C a travers 
(e trou de coulee du four. Comme mentionne plus haut, on iaisse iors de cette 
coulee une couche de laitier d'environ 20 cm sur le pied de bain metallique, ceci 
afin d'eviter de couler du meta{ avec le laitier. Apres 8 a 10 coulees de laitier, on 
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devra aussi effectuer une coulee de metal, pour liberer de la place dans le four. 

Le laitier purifie contient moins de 0.5% de CrjOs et moins de 0,3% de 
FeO. c'est-a-dire que le precede a permis d'extraire du laitier plus de 90% du 
chrome et plus de 97% du fer. On a consomme environ 700 kg de C et 15 kg de 
5 FeSi (ajoute en fin de reduction), ainsi qu'environ 5500 kWh d'electricite. Avec 
un procede conventionnel on aurait consomme environ 500 kg de C et 500 kg 
de FeSi pour obtenir le meme resultat. Vu que le FeSi est environ cinq fois plus 
Cher que le carbone en fine, il sera compris que le procede propose presente 
un avantage economique important. 

10 II reste a noter que dans le procede decrit plus haut on a commence le 

brassage de i'interface metai-laitier apres avoir atteint la temperature et la 
teneur en carbone finales souhaitees (a savoir environ 1550''C et environ 6,5% 
de C). II peut cependant etre interessant de commencer deja le brassage de 
interface metal-laitier avant d'avoir atteint ces valeurs finales souhaitees (par 

15 exemple apres avoir atteint une temperature d'environ 1450°C dans le laitier et 
une teneur en carbone de 3 a 4% de C dans le pied de bain metallique). Dans 
ce cas il peut aussi etre avantageux de baisser la puissance de chauffe lors- 
qu'on atteint par exemple 1500°C et de garder juste une puissance de maintien. 
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Revendications 

1. Precede de post-traitement de laitiers metallurgiques contenant des oxydes 
metaliiques difficilement reductibles, dans lequel on soumet le laitier en fu- 
sion a un traitennent reducteur pour reduire les oxydes metaliiques, et on 
decante les produits metaliiques dudit traitement reducteur. caracterise en 
ce que Ton effectue le traitement reducteur sur un pled de bain metallique 
carbure. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le pied de bain 
metallique carbure contient plus de 2.5% de carbone. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le pled de bain 
metallique carbure contient plus de 4% de carbone. 

4. Procede Tune quelconque des revendications 1 a 3. caracterise par una 
carburation du pied de bain metallique par injection de fines de carbone 
dans le metal a Taide d'une lance immergee. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. caracterise en ce 
que la masse du pied de bain metallique carbure est au moins egale a la 
masse du laitier a tralter sur ce pied de bain. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que le pied de bain metallique carbure est a une temperature d'au moins 
1450°C lors du traitement reducteur. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise par 
une surchauffe par arc(s) electrique(s) du laitier sur ledit pied de bain metal- 
lique carbure. 

8. Procede selon la revendication 7. caracterise par un moussage localise du 
laitier dans la zone du ou des arcs. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit moussage 
localise est obtenu par injection ciblee d'oxygene et de carbone dans la 
zone du ou des arcs. 
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lO.Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterise par 
une injection de carbone dans le laitier limitee au debut de ladite surchauffe 
• par arc(s) electrique(s). 

H .Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 10. caracterise en 
5 ce que : 

ladite surchauffe par arc(s) electrique(s) est arretee. respectivement sa 
puissance est sensiblement reduite, lorsqu'on atteint une tennperature supe- 
rieure a 1500°C. et 

on commence ensuite un brassage de interface metal/laitier, de sorte a 
10 avoir une reduction des oxydes metalliques du laitier surchauffe en contact 
' " a\j^ec le de bain metallique carbure. 

12. Procede selon la revendication 11. caracterise en ce que ledit brassage de 
rinterface metal/laitier comprend un bullage de gaz neutre. 

13. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise par 
15 une decantation des produits metalliques reduits activee par un brassage 

doux de rinterface metal/laitier. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en 
ce qu'on ajoute des poussieres ou des boues riches en oxydes metalliques 
au laitier a traiter. 

20 15, Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en 
ce que le laitier a traiter est un laitier riche en oxyde de chrome. 

le.Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 15. caracterise par 
les etapes suivantes : 

a) chargement du laitier liquide a traiter dans un four a arc dans lequel on a 
25 un pied de bain metallique ; 

b) surchauffe du laitier et du pied de bain metallique par arc(s) electri- 
que(s) ; 

c) lors de ladite surchauffe. carburation du pied de bain metallique par in- 
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jection d*un produit carbone ; et 

d) apres ladite surchauffe. brassage de ['interface metal/laitier. de sorte a 
avoir une reduction des oxydes metalliques du laitier surchauffis au cbn- 
tact du bain nnetallique carbure ; 

e) decantation des produits metalliques redults ; et 

f) coulee du laitier purifie. 
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